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ABSTRACT : 

CHG DATE=20000517 STATUS=0>A lead-free optical glass having 
specified 

contents of silicon, boron , barium , alkali metal and other oxides is 
new . A 

lead- free optical glass having a refractive index (nd) of 1.50-1.56 
and an Abbe 

number (vd) of 50-64 has the composition (by wt.) 62-75% Si02, 5-9.5% 
B203 , 

4.5-21% BaO, 0 to less than 14% ZnO, 0-0.5% CaO, 1-7% Ti02, 2-10% 
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Na20, 4.5-8% 

K20, 0-1% Zr02, 0-1% Nb205, 0-1% Ta205, 0-0.5% F<-> and usual amounts 
of 

refiners. The sum of ZnO + CaO is \-0.05% and the sum of BaO + ZnO + 

CaO is <= 

25%. 
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@ Blerfreie optische Glaser 

® Die Erfindung betrifft bleifreie optische Glaser, die 
Brechwerte n d zwischen 1,50 und 1 f 56 und Abbezahlenv d 
zwischen 50 und 64 aufweisen und folgende Zusammen- 
selzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) besitzen: S1O2 62-75; 
B 2 0 3 5-9,5; BaO 4 r 5^21; ZnO 0 < 14; CaO 0-0,5 mit ZnO + 
CaO > 0,05; mit BaO + ZnO + CaO < 25; TO 1-7; Na 2 0 
2-10; K 2 0 4,5-8; Z1O2 0-1; ND2O5 0-1; Ta 2 0 5 0-1; F-0-0,5. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft bleifreie optischc Glaser, die Brechwerte nd zwischen 1,50 und 1,56 und Abbezahlen v d zwi- 
schen 50 und 64 besitzen. Diese Glaser gehoren zu den optischen Glasarten Bariumleichtflintglaser (BaLF) Bariumkron- 
5 glaser (BaK), Krongiaser (K), Kronflintglaser (KF), Borkronglaser (BK). 

Da in den letzten Jahren die Glaskomponenten PbO und AS2O3 in der Offentlichkeit als umweltbelastend in die Dis- 
kussion gekommen sind, besteht auch bei den Herstellern von optischen Geraten der Bedarf an PbO-freien und vorzugs- 
weise auch As 2 03-freien Glasem mit den jeweiligen optischen Eigenschaften. 

Auch fur die Herstellung leichter Glasteile, also von Glasem mit einer niedrigen Dichte, ist es erstrebenswert, auf PbO 
10 zu vcrzichten. 

Durch den einfachen Ersatz des Bleioxids durch einen oder mehrere Bestandteile gelingt eine Reproduktion der durch 
PbO beeinfluBten und gewiinschten optischen und glastechnischen Eigenschaften in der Regel nicht Statt dessen sind 
Neuentwicklungen oder weitreichende Anderungen in der Glaszusammensetzung notig. 

Der Patentliteratur sind bereits einige Schriften zu entnehmen, in denen blei&eie Glaser mit optischen Wferten aus dem 
15 genannten Bereich beschrieben werden. Jedoch zeigen diese Glaser die verschiedensten Nachteile. 

Die deutschc Patentschrift DE 973 350 beschreibt Glaser mit einem innerhalb eines groBen Bereiches variierenden 
Brechwert und einer, bezogen auf den Brechwert, relativ hohen Dispersion. Diese Glaser enthalten nur bis zu 5 Gew.-% 
Erdalkalioxide, weiter neben Si02 und/oder B2O3 und F bis zu 30% Alkalioxide und wenigstens eine Komponente aus 
der Gruppe AI2O3, HO2, SD2O3, AS2O3, PbO, wobei die Summe aus diesen fiinf Oxiden und den Alkalioxiden zwischen 
20 35 und 69,85 Gew.-% betragt Nachteilig an diesen Glasem ist neben den moglichen Vbrhandensein von PbO und AS2O3 
in Mengen von bis zu 55 bzw. bis zu 5 Gew.-%, daB der hohe Brechwert durch den Einsatz von teuren oder zu einem 
Gelbstich fuhrenden Komponenten realisiert wird. Nachteilig ist auch der teilweise recht hohe Gehalt an Alkalioxiden, 
der zu einer schlechten chemischen Bestandigkeit der Glaser fuhrt 

Aus DE 26 21 741 sind Glaser aus dem System SiQrJ^O-ZnOHOa bekannt, die aufgrund ihres Gehaltes an Farb- 
25 komponenten als Glaser fur Absorptionssteilkantenfilter Verwendung finden. 

Aus JP 60-54249 B2 sind optische Glaser bekannt, die 10-20 Gew.-% CaO und kein BaO enthalten. CaO wird hier bc- 
notigt, urn hohe Abbezahlen zu erreichen. CaO hat jedoch, insbesondere gegeniiber BaO den Nachteil, dafi es den Brech- 
wert nicht so stark anhebt 

Auch aus GB 804,451 und GB 812,576 sind BaO-freie optische Glaser bekannt. Hire Brechwerte n<j von wenigstens 
30 1 ,56 bzw. 1 44 konnen nur durch die Verwendung von relativ teuren, hochschmelzenden oder gelbstichige Verfarbungen 
hervomifenden Komponenten erreicht werden. So enthalten die Glaser der erstgenannten Schrift bis zu 20 Gew.-% HQ2. 
Die relativ SiOrarmen Glaser der letztgenannten Schrift enthalten bis zu 20 Gew.-% ZK>2 und bis zu 9 Gew.-% HO2, 
wobei die Summe aus HO2 und Z1O2 bis zu 20 Gew.-% betragt 

Auf der anderen Seite sind aus JP 8-34633 A SnOrhaltige Glaser bekannt, die nur geringe Mengen an T1O2 enthalten. 
35 HO2 dient hier als Solarisationsschutz und hat keinen nennenswertem EinftuB auf die nichtoptischen Eigenschaften. 
Diese Glaser werden keine gute chemische Bestandigkeit aufweisen. 

DE 196 50 692 Al beschreibt bleifreie Krongiaser, die sowohl I1O2 als auch BaO nur als fakultative Bestandteile mit 
maximal < 1 Gew.-% bzw. hochstens 3 Gew.-% enthalten. 

DE 196 09 735 Al beschreibt bleifreie Kronflintglaser, bei denen ZnO, CaO und BaO nur fakultative Komponenten 
40 sind. Auch B2O3 Uegt nicht zwingend vor und muB auf weniger als 5 Gew.-% beschrankt bleiben. 

Auch die Glaser der JP 52-45616 A enthalten hohe Anteile der relativ teuren und hoch schmelzenden Komponente 
Z1O2 (2-20 Gew.-%), wodurch die Kristallisationsstabilitat dieser Glaser herabgesetzt ist Gleiches gilt fur die 2-15 
Gew.-% Z1O2 enthaltenden Glaser der US 2,523,265; sie benotigen diese Komponente zur Verbessemng der chemischen 
Bestandigkeit, da sie nur 33 bis 55 Gew.-% Si02 enthalten. 
45 Entsprechend wird die chemische Bestandigkeit der Glaser aus US 5,523,265 (45-60 Gew.-% Si02) und aus JP 62- 
13293 B2 (23-61 Gew.-%) nicht hoch sein. 

Auch in alteren, nicht vorveroffentlichten deutschen Anmeldungen der Anmelderin werden bleifreie optische Barium- 
kronglaser und Bariumleichtflintglaser und auch Bariuinflintglaser mit hochstens 60 Gew.-% SiQ2 beschrieben. 

DE 198 27 568.4 nennt Glaser mit 45-60 Gew.-% Si02- Thre dennoch gute chemische Bestandigkeit wird durch das 
50 Vbrhandensein von ZK)2 und HO2 gewahrleistet. 

DE 197 38 428 CI stellt Glaser mit 40-60 Gew.-% Si02 und 0,5-3,5 Gew.-% AI2O3 vor. Die letztgenannte Kompo- 
nente dient der Verbessemng der Saureresistenz. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, bleifreie optische Glaser mit einem Brechwert nd zwischen 1,50 und 1,56 und einer Ab- 
bezahl v<j zwischen 50 und 64 bereitzustellen, die gute Schmelz- und Verarbeitungseigenschaften besitzen und eine gute 
55 chemische Bestandigkeit und eine gute Kristallisationsstabilitat aufweisen. 

Diese Aufgabe wird durch im Patentanspruch 1 beschriebenen Glaser gelost 

Die Glaser enthalten 62 bis 75 Gew.-% SiOz. Bei hoheren Anteilen wiirde die Schmelzbarkeit verschlechtert, bei nied- 
rigeren Anteilen wiirde die Saureresistenz herabgesetzt AuBerdem ermoglicht ein hoher Gehalt an SiC>2 einen niedrigen 
Brechwert. Bevorzugt ist ein Si02-Gehalt von mehr als 63 Gew.-%. 

60 Zur Verbessemng nicht nur der Saureresistenz, sondern insgesamt der chemischen Bestandigkeit enthalten die Glaser 
1 bis 7 Gew.-% T1O2, vorzugsweise wenigstens 4 Gew.-%. HO2 erhoht den Brechwert und verringert die AbbezahL 

Zur weiteren Verbesserung der chemischen Bestandigkeit und zur Variation von Brechwert und Abbezahl konnen die 
Glaser jeweils bis zu 1 Gew.-% von, ZXO2, ND2O5 und TazOs enthalten. Da r^Os und Ta 2 Os jedoch relativ teure Kom- 
ponenten darstellen, wird auf diese beiden Komponenten vorzugsweise verzichtet 

65 Die Glaser enthalten 2 bis 10 Gew.-% Na20 (bevorzugt 3^ bis 9 Gew.-%) und 4^ bis 8 Gew.-% K2O. Na 2 0 und K2O 
dienen der Verbesserung der Schmelzbarkeit Bei hoheren Gehalten werden der thermische Ausdehnungskoeflizient, die 
Transformationstemperatur und die Saureresistenz negativ beeinfluBt Bei niedrigeren Gehalten ist aufgrund hoher 
Schmelztemperaturen eine wirtschaftliche Fertigung erschwert 
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Writer enthalten die Glaser B2O3, und zwar zwischen 5 und 9,5 Gew.-%. Mit dieser Komponenle wird die Schmelz- 
barkeit verbessert, ohne dafi es zu negativen Auswirkungen auf den Ausdehnungskoeffizienten, d. h. zu seiner Erhdhung 
korrunt Jcdoch wird bei zu groBcn Anteilen an B2O3 die chemische Bestandigkeit, insbesondere die Alkaliresistenz ver- 
scblechtert In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt der B^-Gebalt weoigestens 8 Gew.-%. 

Die Glaser enthalten 4,5 bis 21 Gew.-% BaO, um den angegebenen Bereich der Abbezahlen zu erreichen. Bei einem s 
hoheren Gehalt wurde auBerdem die Entglasungsneigung ansteigen. Insbesondere fur Glaser mit niedrigen Abbezahlen 
bzw. fur Glaser mit geringer Dichte kann auch eine Beschrankung des BaO-Gehaltes auf hochstens 7 Gew.-% bevorzugt 
sein. 

Zur Stabilisierung gegen KristaUisation enthalten die Glaser wenigstens 0,05 Gew.-% ZnO und/oder CaO. Dabei liegt 
der Gehalt an CaO zwischen 0 und 0,5 Gew.-%, wahrend der Gehalt an ZnO zwischen 0 und weniger als 14 Gew.-% 10 
liegt; insbesondere wenn eine niedrige Dichte gewiinscht ist, betragt er maximal 2 Gew.-%. In diesen Mengen ermoglicbt 
ZnO, den Brech Wert zu erhdhen und dabei im Bereich mittlerer Abbezahlen zu bleiben. 

Die Summe aus BaO, ZnO und CaO betragt hochstens 25 Gcw.-%, da sonst Brech wert und Abbezahl zu hoch wurden. 
AuBerdem wurde die chemische Bestandigkeit sich verschlechtem. Vorzugsweise betragt die genannte Summe hoch- 
stens 23,5 Gew.-%. 15 

Die Glaser konnen bis zu 0,5 Gew.-% F" enthalten. Dies ist besonders zum Erreichen spezieller Brcchwcrte im Be- 
reich der Kronglaser und Borkronglaser bevorzugt F" wird beispielsweise als KF oder KHF2 zugegeben. We allgemein 
bekannt ist, muB aufgrund der hohen Verdampfungsneigung F-haltiger Verbindungen meist ein gewisser UberschuB an 
F~, bezogen auf den gewiinschten Gehalt, zugesetzt werden. 

Zur Verbesserung der Glasqualitat konnen dem Gemenge zur Lauterung des Glases ein oder mehrere an sich bekannte 20 
Lautermittel in den ublichen Mengen zugegeben werden. So weist das Glas eine besonders gute innere Glasqualitat be- 
zuglich Blasen- und Schlierenfreiheit auf. 

Wird als Lautermittel kein AS2O3, sondern statt desscn z. B. SD2O3, vorzugsweise bis zu 0,5 Gew.-% verwendet, was 
ohne Verluste in Bezug auf die Glasqualitat moglich ist, so sind die erfindungsgemaB bleifreien Glaser zusatzlich arsen- 
frei. 25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt die Summe an SD2Q3 und F~, das ja ebenfalls Lauterfunktion hat, zwi- 
schen 0,05 und 0,8 Gew.-%. So wird eine ausgezeichnete innere Glasqualitat erzielt. 

Innerhalb des erfindungsgemaBen Zusammensetzungsbereiches gibt es einen besonders bevorzugten Zusammenset- 
zungsbereich von Glasern mit Brechwerten nj zwischen 1,53 und 1,56 und Abbezahlen v<j zwischen 50 und 55. Er lautet 
(in Gew.-% auf Oxidbasis): Si02 62-65; B2O3 8-9,5; BaO 4,5-7; ZnO 0-2; CaO 0-0,5 mit ZnO + CaO > 0,05; T1O2 3« 
4-7; NajO 6,5-9,5; K z O 6-8; ZK^O-l; F" 0-0,5. 

Auch bei der Herstellung der Glaser dieses bevorzugten Bereiches konnen, falls erwiinscht, ubliche Lautermittel in ub- 
lichen Mengen bzw. die oben genanntcn bevorzugten \forianten verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Glaser besitzen eine negative anomale Tfeildispersion im blauen Bereich des Spektrums. 

Zur Erlauterung: 35 

Das partielle Dispersionsvermogen, die sogenannte relative Tbildispersion, im blauen Teil des Spektrums wird durch 
den Ausdruck 

Pg,F= 40 

riF-nc 



wiedergegeben. 

Die "Normalgerade" gehorcht definitionsgemaB im blauen Bereich des Spektrums der Gleichung 45 
P g>F = 0,6438 - 0,001682 • v d . 

Glaser, deren Teildispersion auf dieser Gerade liegt, werden als "Nonnalglaser'' bezeichnet 

Bei Glasern, die ein von den "Normalglasem" abweichendes Verhalten der Dispersion besitzen, wird die Ordinaldif- 50 
ferenz A P g> B um die der betreffende P g> p - v<rPunkt gegen die "Normalgerade" verschoben ist, angegeben: 

Eine Grobeinteilung dieser Glaser mit anomaler Tbildispersion in zwei Gruppen ist iiblich, je nachdem ob P gtF "ober- 
halb"(positive Teildispersion: A Pgj = pos.) oder "unterhalb" (negative Teildispersion: A Pg^p = neg.) der "Normalgera- 
den" liegt 

Glaser mit anomalen Tbildispersionen sind von Bedeutung zur Behebung von Restfarbfehlem, dem sogenannten se- 55 
kundaren Spektrum. 



Beispiele: 

Es wurden fiinf Beispiele erfindungsgemaBer Glaser aus ublichen Rohstoffen erschmolzen. 60 
In Tabelle 2 sind die jeweilige Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis), der Brechwert n^, die Abbezahl Vd, die 
Teildispersion im blauen Bereich des Spektrums P^p und die Anomalie dieser Teildispersion A Pg^ die Dichte p [g/cm 3 ], 
der thermische Ausdehnungskoeffizient a2(V30o[10 _6 /K] und die Transformationstemperatur T g [°C] der Glaser aufge- 
fuhrt 

Die erfindungsgemaBen Glaser wurden folgendennaBen hergestellU die RohstofTe fur die Oxide, bevorzugt Carbonate 65 
und Nitrate, wurden abgewogen. Das bzw. die Lautermittel wurden zugegeben, und anschlieBend wurde gut gemischt 
Das Glasgemenge wurde bei ca, 1380-1400°C in einem kontinuierlichen Schmelzaggregat eingeschmplzen, danach ge- 
lautert und gut homogenisiert. Die GuBtemperatur betrug 1270-1290°C. 
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Tabelle 1 zeigt ein SchmelzbeispieL 

TkbcKc 1 

SchmelzbeispieL fiir 100 kg berechnetes Glas 

Oxid Gew. - % Rohstoff Einwaage [kg] 



SiOz 


63,5 


Si0 2 


63,52 


B2O3 


8,8 


H3BO3 


15,64 


BaO 


4,5 


BaC0 3 


5,88 


TJOs 


7,0 


Ti0 2 


7,04 


CaO 


0,2 


CaC0 3 


0,35 


K 2 0 


7.6 


KNO3 


2,15 






KzCOa 


9.71 


Na 2 0 


8.1 


Na 2 C0 3 


13,87 


SbjOs 


0.3 


Sb20 3 


0,30 



25 Die Eigenschaften des so erhaltenen Glases sind in Tabelle 2, Beispiel 1 angegeben. 

Tabelle 2 

Glaszusammensetzungen (in Gew.-% auf Oxidbasis) und wesentliche Eigenschaften: 



30 






2 


3 


4 


5 




Si0 2 


63,5 


74,5 


75,0 


63,5 


63.5 


35 


BzOz 


8,8 


5,0 


9.5 


5,0 


8,8 




BaO 


4,5 


4,5 


5.0 


20,0 


5,6. 




CaO 


0.2 


0.2 


0.2 


0,2 


0,14 


40 


ZnO 
Zr0 2 








0.5 
0.3 






F 




0.5 








45 


TiOj 


7,0 


5.0 


1.0 


1.2 


5,0 




Na 2 0 


8,1 


4.0 


4.0 


4.0 


9.1 




K 2 0 


7,6 


6.0 


5,0 


5,0 


7.6 


SO 


Sb 2 0 3 


0.3 


0,3 


0,3 


0.3 


0.3 




no 


1,55347 


1,52498 


1,50919 


1,54069 


1,54810 




Vd 


50,74 


54,79 


63,10 


59,22 


53,87 






0,5578 


0,5506 


0,5334 


0,5430 


0,5523 


55 


AP^f 


-0,0006 


-0,0010 


-0,0043 


-0,0012 


-0,0009 




pfe/cm 3 ] 


2,61 


2,50 


2,48 


2,80 


2,62 




azosooIlO^/K] 


8,02 


5,94 


5,59 


7,40 


8,67 


60 




578 


576 


596 


578 


565 



Fiir das Glas Nr. 5 wurden weitere Eigenschaften bestimmt: Seine Saureresistenz gemaB ISO 8424 (SR) betragt 1.0; 
seine Alkaliresistenz gemaB ISO draft 10629 (AR) betragt 2.0, und sein spektraler Reintransmissionsgrad bei der Wel- 
65 1 enlarge X = 400 nm und einer Probendicke d = 25 mm Ti 400 mans mm betragt 0,955. 

Der erfindungsgemaBe Glaszusammensetzungsbereich bietet eine weitere Gruppe optischer Glaser der Glasarten 
BaLF, BaK, KF, K und BK mit den genannten optischen Daten an, die bleifrei und in bevorzugter Ausfuhrung auch 
As2Q3-frei sind. Die Bleifreiheit der Glaser ist nicht nur aufgrund des angesprochenen Umweltschutzgedankens vorteil- 
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haft, sondern wirkt sich auch positiv auf ihre Dichte und ihre TransformationstemperaUir aus. 

Die Glaser weisen folgende Vorzuge auf: Sie besitzen eine hohe chemische Bestandigkeit, speziell eine Saureresistenz 
von SR = 2.3 oder besscr und eine Alkaliresistenz von AR = 3.3 oder besser. Die hohe chemische Bestandigkeit der Gla- 
ser ist fur ihre weitere Bearbeitung wie Schleifen und Polieren wesentlich. Die Glaser besitzen eine hohe Kristallisati- 
onsstabilitat Dadurch wird die Herstellung der Glaser in grofieren Schmelzaggregaten, z. B. in einer optischen Wanne, 5 
ermoglicht Ein MaB fiir eine fur eine solche Herstellung ausreichende Kristallisationsstabilitat ist die Viskositat bei der 
Oberen Entglasungsgrenze: Sie soil fur eine kontinuieriiche Produktion > 1000 dPas betragen. Dies ist bei den erfin- 
dungsgemafien Glasern erfullt Die Glaser sind leicht zu schmelzen und gut zu verarbeiten. Mit wenigstens 550°C weisen 
sie relativ hohe Transformationstemperaturen Tg auf. Ihre Dichte p ist mit hochstens 2,9 g/cm 3 recht niedrig. Die Trans- 
mission der Glaser in sichtbaren Bcreich des Spektrums ist hoch. Die Glaser zeigen eine negative Teildispcrsion im 10 
blauen Bereich des Spektrums. 



Patentanspriichc 

1. Bleifreie optische Glaser mit einem Brechwert zwischen 130 und 1,56 und einer Abbezahl v d zwischen 50 15 
und 64, gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) 



Si02 


62-75 


B203 


5-94 


BaO 


43-21 


ZnO 


0-<14 


CaO 


0-03 


mit ZnO + CaO 


> 0,05 


mit BaO + ZnO + CaO 


< 25 


T1O2 


1-7 


Na 2 0 


2-10 


K 2 0 


4^-8 


ZrOz 


0-1 


Nb20 5 


0-1 


TazOs 


0-1 


F" 


0-03 



sowie ggf. Lautermittel in den ublichen Mengen. 

2. Bleifreie optische Glaser nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf 35 
Oxidbasis) 



SiOz 


62-75 


B2O3 


5-93 


BaO 


4^-21 


ZnO 


0-2 


CaO 


0-03 


mit ZnO + CaO 


> 0,05 


T1O2 


1-7 


Na 2 0 


33-93 


K 2 0 


43-8 


ZrOz 


0-1 


F- 


0-03 



50 

sowie ggf. Lautermittel in den ublichen Mengen. 

3. Bleifreie optische Glaser nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung (in Gew.- 
% auf Oxidbasis) mit einem Brechwert rid zwischen 1,53 und 1,56 und einer Abbezahl Vd zwischen 50 und 55 



SiOz 
6,03 
BaO 
ZnO 
CaO 

mit ZnO + CaO 

TiOz 

Na 2 0 

K 2 0 

ZrOz 

F" 



62- 65 
8-93 
43-7 
0-2 
0-03 
> 0,05 
4-7 

63- 93 
6-8 
0-1 
0-03 



sowie ggf. Lautermittel in den ublichen Mengen. 
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4. Bleifreie optiscbe Glaser nach wenigstens einera der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaser 
0-0,5 Gew.-% Sb2Q3 enthalten. 

5. Bleifreie optische Glaser nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB die Summe 
aus F" und SD2O3 0,05-0,8 Gew.-% betragt 

6. Bleifreie optische Glaser nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaser 
bis auf unvermeidliche Verunreinigungen frei sind von Arsenoxid. 

7. Bleifreie optische Glaser nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 6 mit einer Dichte p von hochstens 
2,9 g/cm 3 , einer Saureresistenz SR von 2.3 oder besser, einer Alkaliresistenz AR von 3.3 oder besser und einer 
TVansformationstemperatur Tg von wenigstens 550°C. 



